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betreff end 

Verfahren zum Kristallisieren von Polyestern 

Die Herstellung kristallisierter Polyester in feinteili- 

ger Form, z.B. als Granulat, umfaQte bisher umfangreiche und 

komplizierte Wirbelschicht- oder FlieBbettverf ahren, die grofle 

Investitionen und hohe Kosten der Betriebsf uhrung erforderten • 

Als besonders nachteilia: erwiesen sich dabei die relativ um- 
^ , die 

f angreichen Kristallisationszyklen/zu langen Krist alii sat ions- 
zeiten und damit zu einer nachteiligen Einwirkung von Sauer- 
stoff fiihrten. 

Ein Polyestergranulat mufl bei einer Temperatur unterhalb 
derjenigen, bei der das Material klebrig wird , kristallisiert 
werden, urn ein Zusammenf liefien des Granulats zu einer festen 
und kaum noch verarbeitbaren Masse zu verhindern. Es sind die 
verschiedensten Verfahren zum Kristallisieren von Polyester- 
granulaten bekannt. Nach einem chargenweisen Verfahren (USA- 
Patentschrift 3 104 011) wird fur die Kristallisation in ein- 

909841 /I 636 - 2 - 



• 



8 M0NCHEN OO 
SCHWEIOEHSTRASSE 2 
tilifow 22 00 51 

TlSiXOniUlfl DHKSBEt 
PROTKOTPATKNT mOKCBCM 



1905677 



BNSOOCID: <DE 1905677A1J > 



r 




1905677 

- 2 - 1A-35 812 

zelnen Chargen ein Medium wie Darapf , Toluol Oder Wasser bei 
Temperaturen tiber 100°C angewandt. Die Erweichungstemperatur 
des kristallisierten Polyesters liegt zwar erst bei 240 bis 
250°C f er kann jedoch bereits vor der Kristallisation, bei 
Temperaturen uber etwa 70°C, klebrig werden. 

Obgleich die bekannten Verfahren bereits gewisse Ver- 
besserungen brachten, weisen sie noch verschiedene unerwiinsch- 
te Beschrankunsren auf. Durch die sehr langen Kristallisations- 
zeiten beim chargenweisen Verfahren wird die groStechnische 
Herstellung von Polyestern sehr unwirtschaf tlich , insbesondere 
wenn sie fiir Zwecke verwendet werden sollen, wo das Polymere 
nur einen sehr geringen Feuchtigkeitsgehalt aufweisen darf . 
Dabei werden oft umf angreiche MaBnahmen fiir langeres Erhitzen 
des Polyestergranulata auf die gewiinschte Temperatur erforder- 
lich. Werden die Verf ahrensbedingungen nicht streng genug ein- 
gehalten, so kommt es manchmal zu einem Verkleben der Pellets 
zu einer kaum mehr zu verarbeitenden Masse. 

Soweit kontinuierliche Verfahren zur Herste.lung von 
trockenem Polyestergranulat bekannt geworden sind, benotieen 
sie im allgemeinen sehr grofie Anlagen, denn es sind KristaUi- 
sationszeiten von Ublicherweise mehr als zwei Stunden erfor- 
derlich. Es wurde bisher nicht erkannt f daS man uberraschende 
Resultate erhalt, wenn man Polyester nach dera Strangpressen 
kurz mit einem Abschreckmedium behandelt. so daQ von der Ober- 
flache des Granulats nur so viel Warme abgefiihrt wird, als 
zur Erleichterung des Schneidens in rechteckige oder "kissen- 
artige 11 Stiickchen nptig ist f 



Eine weitere Verbesserung zur Herstellung von Polyestern 
liegt in einer Polymerisation im festen Zustand (britisehe 
Patentschrif t 1 004 462 ) f wobei die Feststof f polymerisation 
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dadurch erreicht wird, daB das Folyestergranulat zu einem 

feinen Pulver zermahlen wird, welches dann in einem Reaktor, 

nachdem es im Vakuum von Sauerstoff befreit wurde, in Gegen- 

wart eines Polyrnerisationskatalysators erhitzt wird, wobei 

der Druck so weit verringert ist, dafl man das gewiinschte Mole- 

kulargewicht erhalt, Ein wesentliches Problem in wirtschaft- 

licher Hinsicht stellt aber dabei die Mahlstufe dar, da es 

schwierie ist, eine gleichmaSipre TeilchengrbSe zu erreichen. 

Die groBe Oberflache in pulverf brmigen gemahlenen Polyestern 

bietet der Oxydation eine wesentlich groBere Angrif f sf lache , 

en 

was zu verschieden/nachteiligen Beeinf lussungen des Poly- 
merisats fuhrt, wenn dieses versponnen Oder auf Chemiefasern 
verarbeitet werden soil. Diese Nachteile erschweren besonders 
die Herstellung von Spinngemiscfien, wenn es sich urn vermischte 
Polymere handelt. Wie bei den anderen oben erwahnten Verfahren 
werden iibliche Abschreckzeiten und Temperaturen angewandt, wo- 
bei das Polyestergranulat tief genu^ abgekiihlt wird, um ein 
Mahlen zu ermoglichen. 

Bei der Herstellung von hochmolekularen Polyestern ftir 
technische Zwecke treten infolse der hohen Schmelzviskositat 
mechanische Schwierigkeiten beim Pbrdern, Abstreifen und Reini- 
gen auf. Die hohe Schmelzviskositat tritt dann auf, wenn der 
geschmolzene Polyester lansere Zeit auf hoherer Temperatur 
verbleibt. Es kommt dann zu einem Abbau und damit zu schlech- 
teren Spinneigenschaf ten , die sich in einer Zunahme der Faden- 
fehler, wie Padenbruch u.dgl., auBerto Dies beruht auf einer 
Oxydation bzw. ganz allgemein einem Abbau des Polymeren. 

Das erf indun&sgemaBe Verfahren gestattet nun die Her- 
stellung von Polyestern, die dann durch einfache Verfahren, 
welche die obigen Schwierigkeiten nicht aufweisen, zu Form- 
korpern mit verbesserten Ei^enschaf ten verarbeitet werden 
konnen. 
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' Bei dem erf indungsgemaBen , kontinuierlich arbeitendem 
Verfahren werden Polyester, bei denen die Kristallisations- 
temperatur mindestens 50°C tiber der Glasumwandlungstemperatur 
liegt, dadurch 'hergestellt t daB man eine Polyesterschmelze mit 
einer Pliissigkeit (z;B. Wasser) so large in Beriihrune; bringt, 
daB die Umwandlun* des Polyesterextrudats zu einem Granulat 
Oder zu Formteilchen, wie Pellets, erleichtert wird. Diese 
werden dann schnell von der als Abschreckmedium dienenden 
Pliissigkeit getrennt, bevor sich die Temperatur der T^ilchen 
durch und durch ausgeglichen hat, so daB in den Pellets mog- 
lichst viel Warme zuriickbleibt , was zu einer wesentlichen Ver- 
ringerung der Verweilzeit in der Kristallisationskammer fiihrt, 
welche die Teilchen passieren, bevor die Polymerisation in ~ 
festem Zustand und/oder in einem Trockenturm stattfindet. Die. 
Gesamtzeit fur Abschrecken, Granulieren, Entwassern und Uber-' 
fiihren des Polyestergranulats in die Kristallisationskammer, . 
in der sie eine Wirbelschicht bilden, betragt weniger als 
6 Sekunden. Die Kristallisat ion erfolgt dann in wenigen Minu- 
ten in der Wirbelschicht und das Granulat bzw # die Pellets 
gelangen aus der Kammer direkt in einen Trocken- Oder Poly- 
merisationsturm, wo eine Polymerisation in festem Zustand 
stattfindet, ggf. unter Einwirkung eines im Gegenstrom fliefien- 
den Gases. Das Gas ist auf etwa 180 bis 210°C erwarmt und 
wirkt mit einer PlieBgeschwindigkeit von etwa 15 bis 60 cm/sec 
(0,5 bis 2 ft/sec) so lange auf die Kbrperchen ein, daB das 
angestrebte Molekulargewicht erreicht wird. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren umfaBt eine schnelle 
Kristallisation , Trocknung und Polymerisation in festem Zu- 
stand zwecks Herstellung eines Materials, welches sich in 
erster Linie zur Verarbeitung von Chemiefasern eignet. Der 
erste Schritt besttt im Extrudieren des Polymers durch eine 

909841 / 1 6 3 6 " 5 " 
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Mehrfachdiise , d.h. eine Platte mit vialen Offnunscen; die aus- 
tretenden Strange werden dann mit einer Fliissfekeit in Beriih- 
rung gebracht, d.h. abgeschreckt , die eine Temperatur von 30 
bis 70°C und eine Warmekapazitat von mindestens 0,6 cal/g/°C 
besitzt. Die Bertihrungszeit liegt bei etwa 0,01 bis 3 sec und 
reicht nur aus zum Abschrecken bzw. Verfestisren einer Ober- 
flachenschicht , die das Teilen der Strange in einzelne Stiick- 
chen oder Pellets erleichtert. Diese Pellets werden umgehend 
von der Pliissigkeit getrennt und gelangen in eine Wirbelschicht, 
in der sie auf etwa 130 bis 190°C, vorzugsweise 140 bis 180°C, 
gehalten werden. In dieser Wirbelschicht verbleiben die Teil- 
chen etwa 2 min in Berlihrung mit einem heiQen Tragergas, wel- 
ches eine Stromunssgeschwindigkeit von zumindest 68 cm/sec be- 
sitzt. Wenn das Granulat kristallisiert , wird es aus der Wir- 
belschicht ausgetragen und gelangt in einen Behalter zur 
Trocknung und Polymerisation im festen Zustand. Die Tempera- 
tur in dem Behalter wird auf etwa 160 bis 210°C gehalten, in- 
dem ein Heizgas durch das Granulat geleitet wird, bis der ge- 
wunschte Peuchtigkeitsgehalt und das angestrebte Molekularge- 
wicht des Polymerisats erreicht ist. Die Stromungsgeschwindig- 
keit des Tragergases ist in Bezug auf den leeren Behalter, 
noch vor Zugabe des Polymeren, berechnet. 

Die Wirbelschicht aus Polyestergranulat in Heizgas wird 
in einem stehenden Reaktionsgef aB mit Zu- und Ableitun* ftir 
Feststoff und Gase aufgebaut. Als Tragergas zur Zufuhr der 
Polymerteilchen 4 wird Luft bevorzugt; sie werden damit in das 
Reaktionsgef afl und in das umlaufende Heizgas eingefiihrt. Wenn 
das kontinuierliche Verfahren in Gang gebracht ist, wird lau- 4 
fend ankommendes Polyestergranulat mit bereits in der Wirbel- 
schicht vorhandenem Granulat vermischt. Das Reaktionsgef afl 
enthalt nicht mehr als 20 Gew.-# nicht-kristallisiertes Poly- 
estergranulat, wobei die restlichen 80 ?£ bereits eine Kristal- 
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linitat von zumindest 50 £ (bestimmt durch Dichtemessungen ) 
aufweisen. Es ist wesentlich , dafl diese Bedingungen strens 
eingehalten werden. Ist eine groSere Menge an nicht-kristal- 
liaiertem Material vorhanden oder besitzt der restliche Anteil 
eine Kristallinitat unter 50 % oder befindet sich die Wirbel- 
schicht nicht in ausreichend f luidisiertem Zustand oder ver- 
mischt sich die Zone, in der das nicht-kristallisierte Ma- 
terial zugefiihrt wird, nicht genugend mit der Zone, in der das 
Kristallisieren erfolgen soil, so verkleben die Pellets unter- 
einander zu einer untrennbaren Masse, die sowohl die Ablei- 
tungen in der Kristallisationszone als auch die Trockenkolonne 
verstopft. Das Zusammenkleben des Granulats fiihrt also zu 
schweren Betriebsstoruneen . 

Die dem erf indungsgeraaflen Verfahren zu unterziehenden 
Polyester sind im wesentlichen lineare f aserbildende Polyester 
mit einer wiederkehrenden cyclischen Einheit in der Ketten- 
achse, die in einem Lbsungsniittelgemisch von Phenol und Tetra- 
chlorathan im Mischungsverhaltnis 60:40 eine Intrinsikviskosi- 
tat von etwa 0,5 bis 1,3 aufweisen. Die Intrinsikviskoaitat 
wird in dl/g bei 25°C an einer 0,5 #isen Losung des Polymers 
im Losungamittelgemisch beatimmt. Bevorzugt als Polveater ist 
Polyathylenterephthalat. Man kann natiirlich auch andere Poly- 
eater anwenden, bevorzugt werden jedoch aolche, in denen eine 
Komponente der wiederkehrenden Einheit in der Kettenachae aich 
von der Terephthalaaure , der Diphenylmethan-p,p'-dicarbonaaure, 
der Diphenyl-p-p'-dicarbonsaure oder der Diphenylathan-p, p • - 
dicarbonsaure oder aber von Naphthalindicarbonsauren , wie der 
Nanhthalin-2,6- und der Naphthalin-2 ,7-dicarbonsaure ableitet. 

Verachiedene aliphatische Glykole mit 2 bia 4 Kohlenatoff- 
atomen und die trans- und cia-Iaomeren von 1 ,4-Cyclohexandi- 
methanol konnen mit den angegebenen Dicarbonaauren um«esetzt 
werden. Blockcopolymere und statistisch verteilte Copolymere 
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kbnnen ebenfalls verwendet werden; handelt es sich jedoch um 
ein statistisch verteiltes, nicht isomorphes Copolymerisat , 
dahn diirfen nicht mehr als 30 # des zweiten hochmolekularen 
Stoffes vorhanden sein, well sonst die Kris tallinitat und der 
Erweichungspunkt so stark absinken, dafi das Material nicht 
mehr in der gewiinschten Weise verwendet werden kann . 

Die Erfindung wird nun anhand der Piguren naher erlautert. 

Fig. 1 ist ein PlieBschema zur Durchfuhrung des erf indungsge- 
maBen Verfahrens; 

Pig. 2 ist ein Diagramm, in welchem die Verweilzeit in Minuten, 
in der das Polyestergranulat mit dem Abschreckmediura in Be- 
riihrun* bleibt, gegen die Temperatur des Granulats aufgetragen 
ist. Es sind Kurven gleicher Kristallinitat gezei^t. 

Pie:. 3 ist ein Diagramm, in welchem die stiindliche Zunahme dee 
Molekulargewichts des Polyesters gegen die Temneratur bei der 
Polymerisation in der Masse in festem Zustand aufgetragen ist. 

Nach der bevorzue;ten Ausf iihrungsf orra des erf indungsge- 
maSen Verfahrens nach Pig. 1 wird eine Schmelze von Polyester 
aus dem Behalter 1 iiber eine Forderleitung mit Hilfe einer 
(nicht gezeigten) Schneckenpumpe einer Polymerpumpe 2 zuerefiihrl: 
urid gelangt iiber die Xeitung 3 in einen Granulator 4, der in 
Wasser arbeitet und tibliche Konstruktionen aufweisen kann. 
Unter dem Arbeitsdruck der Pumpe 2 mit etwa 70 bis 210 kg/cm 
gelangt die Schmelze durch die Schmelzspinnduse 5 mit einer 
Anzahl von Dusen eines Durchmessers von etwa 2,54 bis 3*8 mm; _ 
Ubliche Spinndiisen haben etwa 270 Dusen. Es kann dabei etwa 
eine Schraelzmasse von 0,9 bis 1,8 t/h verarbeitet werden. Die 
Dlisen sind in regelmaBigem Abstand auf einer etwa 100 mm-DUsen- 
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platte angeordnet. Der aus der Schraelzdiisenplatte austretende 

Strang wird mit einem Messer, welches an der DUsenplatte ange- 

, . . TT . nj£? J „ betrieben wird, 

ordnet xst/ mit Hxlfe des Motors 4a/zu kleinen Korpern Oder 

Pellets geschnitten, Unter der DUsenplatte befindet sich in 

dem Gehause des Granulators 4 eine Kammer 15a # 

Urn das Schneiden der Polymerstrange zu Pellets Oder einem 
Granulat zu erleichtern, wird das Abschreckmedium, z.B. Wasser 
in die Kammer 15a eingefUhrt, urn das austretende Polymer zu 
verf estigen . Wasser besitzt einespezif ische Warme von etwa 
1 cal und wird in einer Menge von unerefahr 380 l/min mit einer 
Geschwindigkeit von mindestens 0,75 m/seo axial auf die Spinn- 
platte 5 gerichtet und zwar mit Hilfe der Umlaufpumpe 35. Vor 
Eintritt in die Kammer 15a wird die Wassertemperatur mit Hilfe 
des Warmeaustauschers 34 auf etwa 42°C eingestellt . Der Wasser- 
strom verlaflt die Kammer 15a mit einer Temperatur von etwa 
55°C zusammen mit dem Granulat iiber die Leituner 7. Da der Tern- 
peraturanstieg grdBer ist als die Warraeabgabe aus dem Poly- 
estergranulat , wird verrautlich der erwarmten DUsenplatte Warme 
entzogen. 

Die Verfahrensbedingungen, namlich der Druck und die 
Strbmungs- sowie die Schneidgeschwindigkeit, werden so einge- 
stellt, dafl man Pellets von etwa 1,25 bis 3,8 mm (0,06 bis 
0,15 inch) erhalt, deren Lange nicht grbSer ist al3 das 1,5- 
fache des Durchmessers und nicht kleiner als das 0,6-fache des 
Durchmessers. Mit anderen Worten wird ein Granulat bevorzust, 
von dem 80 vorzugsweise etwa 90 groBer als 2,3 mm sind 
(US Siebsatz Nr. 8). Ist die Wassertemperatur hoher als 70°C, 
fuf° hat das ar * nulat die Tendenz, Klumpen zu bilden, so daB es 
/die weiteren Verarbeitungsstuf en in nicht einheitlicher Korn- 
grbfle vorliegt. Daruberhinaus beobachtet man bei zu hohen Tern- 
peraturen die Ausbildung von Schwanzen oder ahnlichen Port- 
satzen an dem Granulat, was ebenfalls zu unzulanglichen Fertig- 
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produkten fUhrt. Liegt andereraeits die EinlaQtemperatur des 
Wassera unter 30°C, ao beateht die Gefahr, daB das Polymer in 
der Spinnplatte einfriert und die DUaen verengt, ao daB man 
zu dUnne Stiickchen erhalt, wenn nicht Uberhaupt die DUsen ver- 
etopft werden. Ea iat daher beaonders wichtig, die Temperatur 
dea Polymers, mit der es die Spinnplatte 5 verlaflt, ao nahe 
wie moglich am Verf eatigungapunkt zu halten, da dies zu einer 
hoheren Peatigkeit dea auatretenden Polymera und einem beaae- 
ren und gleichmaBigeren Schnitt der Trennvorrichtung ftihrt. 
SchlieQlich wird die Schnittleiatung weiter beeinfluflt durch 
den Strangdurchmesser des Polymeren, der sich aus der DUaen- 
weite, der Viskositat und der Polymertemperatur ergibt. Nach 
dem Schmelzspinnen und Schneiden der Pellets gelangen diese 
von dem Granulator 4 zum Trockner 9. Die Stroqsungageschwindig- 
keit des Wassera in Kammer 15a betragt im Bereich der Diiaen- 
platte mehr ala 0,75 m/sec. 

Die Polymerschmelze kann auch von der Porderpumpe 2 Uber 
Leitung 43 einer Strangpresse zugefiihrt werden, so dafi man beim 
Austritt aus dem MundstUck 44 eine Anzahl Bander erhalt, wel- 
che kurz durch das Bad 63 wandern und sehlieQlich zwischen dem 
un.teren und oberen GdiLase 54 und 56 dem Granulator 62 zuge- 
fiihrt werden, wobei die Geblase mit Warmluft zur Entfernung der 
Oberflachenfeuchtigkeit der Bander arbeiten. Die in den Granu- 
lator 62 eintretenden Bander werden nun in Pellets mit einem 
Durchmeaaer von etwa 1,25 bia 3,8 mm (0,06 bia 0,15 inch) und 
einer lange von 2 bia 5 mm (0,08 bis 0,20^inch) zerachnitten , 
die Uber Leitung 53 in den Trockner 9 gelangen. KUhlwaaaer 
wird Uber den Hahn 49 und den Warmeaua tauacher 52 durch das 
Bad 63 und von dor t.- Uber den QberLauf 48 und clLt? LeLtung 53 
Ln den Trockner geLeLtet. 
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Wenn es sich bei dem Trockner 9 um eine zentrif ugenartig© 
Trockenvorrichtung handelt, wird das Wasser bei 11 am Boden 
der Zentrifuge abgefuhrt. Dadurch erreicht man eine Trennung 
des Granulata von der Fliissigkeit mit Hilfe eines Riihrers, der- 
von einem Motor 10 angetrieben wird. Das Granulat verlafit den 
Trockner iiber Austragleitung 12 und gelangt in die Y/irbel- 
schicht 15, in die es bei 14 im oberen Drittel des Turms 16 
eintritt. ttber die Gasleitung 13 wird bei 14 ein Gasstrom in 
den Turm eingeblasen, der dazu dient, die tJberfuhrung des Gra- 
nulate aus dem Trockner in die Wirbelschicht zu erleichtern. 
1st nun das Granulat in den Turm 16 eingebracht, wird es vom 
Heizgas erfaSt und von diesem in Form einer Wirbelschicht Oder 
eines FlieObettes 15 durch den Turm befbrdert. Das Heizgas wird 
Uber die Staukammer 25 zugefuhrt und verlaflt den Turm tiber die 
RUcklaufleituns 23. Unter dem EinfluB des Heizgases stromt das 
Granulat in f luidisiertem Zustand im inneren Teil des Turms 
auf warts und an den aufieren Seiten des Turms abwSrts. Nach 
mehrmaligem Umlauf ist dann ein Teil des Granulats kristalli- 
siert. Die Kristalle sinken durch die zentrale Austragleitung.6 
ab und werden uber die rotierende Austragsvorrichtung 36 abge- 
fuhrt. Wahrend einer bestimmten Verweilzeit verbleibt also das 
Granulat mit den bereits kristallisierten Anteilen im Turm 16, 
in dem sie so lange gemeinsam umlauf en, bis ein Teil des Ma- 
terials liber das Mittelrohr der Kolonne ausgetragen ist. 

Das fiir die Fluidisierung des Granulats in der Wirbel- 
schicht 15 verwendete Gas soil einen Taupunkt unter 15°C be- 
sltzeri. Ein gewlsser Peuchtigkei tsgehalt des Gases besctteunifrt 
(He Kris taLlisation. Bevorzugt wird inertes Gas, wis Stick- 
atot'f oder. Kohlendioxid . 
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Wie aus Fig. 1 ersichtlich, lauft das Gas in einem ge- 
schlossenen System um. Wenn erf orderlich , kann Prischgas zur 
Erganzung liber das Ventll 27 eineeleitet werden. Von dort ge- 
langt es uber die Trockner 28, 29 in ein Gasgeblase 30, mit 
dessen Hilfe das trockene Gas durch die Warmeaustauscher 31 , 
32 und schliefilich als HeiBgas durch ein Kerzenfilter 26, das 
bei einer Porositat von etwa 1 bis 2 eine Starke von zu- 
mindest 12,7 mm hat, geftihrt wird. Das filtrierte Heifigas ge- 
langt uber 37 und/oder das Ventil 33 in den Turin 16 und baut 
dcrt die Wirbelschicht 15 auf. Rucklaufgas wird erst nach 
Durehstromen des Filters 38 eingefiihrt. Ein Teil des Heizgases 
kann in einem Nebenstrom um den Turm 16 geftihrt werden und hat 
div- weiter unten beschriebenen Aufgaben zu erfullen. Es wird 
ei?: Sauerstof fabscheider 32 angewandt, wenn man mit Inertgas 
3.rc,;itet , dessen Anreicheruns mit Sauerstof f in einem konti- 
::ur. rlichen KreisprozeS vermieden werden aoll. Mit Hilfe des 
Scv.; rstoff abscheiders 32 gelingt es, den Sauerstof fgehalt unter 
r i pm, vorzugsweise unter 20 ppm, zu halten. 

Die bei 25 herrschende Gasgeschwindigkeit soil mindestens 
G, . m/sec (2,3 ft/sec), vorzugsweise 1 m/sec (3,2 ft/sec) be- 
tr: en, um in Kolonne 15 eine ausreichende Fluidisierung zu 
err ichen. Das Tragergas mit mitgerissenen Oligomeren und 
Sta- b verlaSt den Turm 16 bei 17 und wird in ein vertikales 
Rohr 23 gefUhrt, worin die Feststoffe bis zur Schleuse 18 ab- 
sinken. Die hierbei anfallenden Oligomeren und der Staub aus 
der Wirbelschicht werden uber Leitung 19 bei 20 ausgetragen. 
Die Leitung 19 '1st an eine Vakuumleitung 21 und eine Inertgas- 
leitung 22 angeschlossen . Spuren von fliichtigem Athylenglykol 
und anderen sehr niedermolekularen Substanzen gelaneen tiber 
Leitung 23 in den Kondensator 60 und dann in das Sammelgef a.B'* 
61, von wo sie in den ProzeQ ruckgeftihrt werden kbnnen. Es ist 
wesentlich, daB die Staubteilchen abgeschieden werden, da die- 
se oft zur Schadiguns des Produktes filhren. 
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Im allgemeinen soil der Wa9sergehalt des Polymers am Aus- 
gang 12 des Trockners 9 etwa 0,05 bis 2 # betragen. In weiteren 
.Trockenstuf en muQ also nur noch eine sehr geringe Feuchtig- 
keltsmenge aus dem Polymer entfernt werden. Dieser niedrige 
Wassergehalt beruht auf der Tatsache, daB beim erf indungsge- 
mafien Verfahren die Beriihrungszeit zwischen den schmelzge- 
sponnenem Polyester und dem Abschreckraedium so kurz ist, daB 
nur die oberste Schicht Wasser aufnehmen kann. Erf indungsge- 
mafl soil die Gesaratzeit fur das Schmelzspinnen , Beschneiden 
und Trocknen des Polyestergranulats weniger als 6 sec aus- 
machen. 

Die Temperatur in der Wirbelschicht 15 einschlieBlich 

der Gaskammer 25 soil etwa 130 bis 190°C, vorzugsweise 150 
o 

bis 180 C, betragen; in diesem Intervall liegt auch die opti- 
male Kristallisationstemperatur fur Polyathylenterephthalate . 
Die Kristallisation verlauft bei dem erf indunersgemaBen Ver- " 
fahren innerhalb weniger Minuten, wahrend sie bei den bekann- 
ten Verfahren mehrere Stunden erfordert. Diese rasche Kristalli- 
sation beruht auf der grofien Warmemenge, die das Polyestergra- 
nulat beim Eintritt in die Wirbelschicht, wo die Kristallisa- 
tion stattfindet, noch enthalt. Eine maximale Kristallisations- 
geschwindigkeit erhalt man, wenn die Temperatur und die Be- 
rilhrungszeit mit dem Abschreckmittel so geregelt wird, daB 
die durchschnittliche Temperatur des Granulate nicht unter 
130 C fallt. Es ist daher auBerordentlich wichtig, daB die 
zur ttberfuhrung des Granulats nach dem Abschrecken in das 
PlieBbett verstreichende Zeit mbglichst kurz gehalten wird, 
damit ein Zusammenf lieBen des Granulats vermieden wird. Wenn 
die Durchschnittstemperatur des Granulats unter 130°C absinkt, 
wie dies bisher stets der Pall war, dauert das Wiederauf war- 
men und Kristallisieren des Materials mehrere Stunden. 
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Die Kristallisationsgeschwindigkeit hangt weitgehend von 
der Temperatur ab. Aus Tabelle I gehen die fUr eine 60 #ige 
Kristallisation dea Polyestergranulats (Durchschnittstempera- 
tur etwa 130°C) benoti^ten Zeiten hervor, wenn die Temperatur 
des Tragergases von 130 bis 200°C variiert wird. 



Tabelle I 



°c 


mln 


130 


38 


140 


14,3 


150 


6,1 


160 


5,4 


170 


4,1 


180 


3,0 


190 


5,5 


200 


15,2 



Aus der Tabelle ergibt sich, da3 der bevorzuste Tempera- 
turbereich fUr die Kristallisation zwischen 150 und 190°C 
liegt. Bei hSheren und tieferen Temperaturen sind wesentlich 
langere Zeiten erf orderlich . Ubersteigt die Kristallisations- 
temperatur 190°C f dann hat das Granulat aufierdem die Tendenz 
aneinanderzukleben Oder zusammenzuf lieflen , auch wenn w&hrend 
der Kristallisation fUr eine kontinuierliche Bewegung gesorgt 
wird. Die Ergebhisse der Tabelle I warden ftir das Diagramm der 
Pig. 2 verwertet. 

Sobald die Kristallisation im Turm 16 bzw. der Wirbel- 
schicht 15 erfolgte, wird kristallisiertes Granulat Uber das 
Mittelrohr 6 und die Aus tragsvorrich tuns 36 rait Schleuse 39 
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ausgetragen und gelangt in den Turm 47 zur Trocknung und/oder 
Polymerisation im f eaten Zuatand. Ein Auf f anggef aS 40 dient 
zum Sammeln von Material fUr das neuerliche Beschicken des 
Kristallisationsturms oder zum Anfahren der Vorrichtung nach 
Produktionsanderung oder Stillstand. Das Granulat wird nun 
welter getrocknet, wobei Feuchtigkeit und Glykol abgetrieben 
werden. Zur Erhbhunt* des Molekulargewichts kann auch eine 
Polymerisation in festem Zustand erfolgen, je nach der Tempe- 
ratur des Heizgases und dessen Volumen. Soil eine Feststoff- 
Polymerisation erfolgen, so ist es zweckmaSig, ein inertes Gas 
wie Stickstoff oder Kohlendioxid , zu verwenden. Im allgemeinen 
kbnnen Verbrennungsgase , die etwa 85 Stickstoff, 12 # Kohlen 
dioxid und 1 bis 2 % Wasserstoff sowie gerinse Anteile an 
Methan und Kohlenmonoxid enthalten, angewandt werden, wobei 
ein oxydativer Abbau des Polvmeren verhindert wird. Bei einem 
solchen Abbau stellt man einen hoheren Anteil an Bruch- und 
Schadensstellen in den Spinnfaden fest. 

Das Trockenmedium, z.B. Inertgas oder luft, wird tiber Lei 
tung 42 mit Hilfe des GeblSses 30 dem Warmeaustauscher 43 zu- 
gefUhrt, worin es vor Eintritt in den Boden 45 des Turms 47 
Uber die Bodenkammer 46 auf eine Temperatur zwiscben 160 und 
212°C erwetrmt wird. Bei Temperaturen uber 212°C begteht die 
Gefahr, dafl das Polyestergranulat klebrig wird. Die/Geschwin- 
digkeit im Turm 47 liegt unterhalb der Geschwindigkeit , die 
fiir eine Pluidisierung nctig ware. Das Gas strbmt daher durch 
eine SchUttun* von Polyeatergranulat mit einer Geschwindigkeit 
von unter 0,61 m/sec (2,1 ft/sec) und verlaBt den Turm Uber 
die Kammer 51, aus welcher das Gas in den Kondensator 60 mit 
SammelgefaQ 61 zur Abscheidung der flUchtigen Bestandteile 
rUckgeftihrt werden kann. Nach Abscheidun* von Glykol und Oligo- 
meren im Kondensator 60 gelangt das Gas in das Umlauf system. 
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. Am oberen Ende des Turms 47 1st ein Standanzeiger 50 fUr 
die Einstellung der Verweilzeit des Polymeren in diesem Turm 
vorgesehen. Die Zellenschleuse 58 wird durch diesen Standan- 
zeiger betatigt, urn Material entsprechend der Zulauf geschwin- 
digkeit auszutragen. Das Auf feiggef af3 51a dient zur Material- 
aufnahme bei Stillegung bzw. Produktionsumstellung . Nach Er- 
reichung des gewiinschten Molekulargewichts bzw. der gewlinsch- 
ten Reinheit gelangt das Granulat in den Mischer 55, wo es vor 
Einspeisung in das nicht gezeigte Spinnsystem gut durchse- 
mischt wird. Die hierbei verwendete Trockenvorrichtung ist in 
der USA-Patentschrif t 3 266 156 ausfuhrlich beschrieben. 

Die Erfindung wird an folgenden Beispielen naher er- 
lautert . 

Betspiele 1 bis 6 

Im allgemeinen steist das Molekulargewicht des Polyesters 
raiv steigender Trockentemperatur und der Geschwindigkeit des 
Inertgases. Aus Tabelle II (Beispiele 1 bis 6) ist zu entneh- 
m.Qi: } daQ bis etwa 210°C eine Zunahme des Molekulargewichts und 
ein Ansteigen des Schmelzpunktes erfolgt. 



Tabelle II 
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Bel Beiapiel 6 war eine ungewohnliche Tendenz zum Ver- 
kleben zu beobachten. Auch wurde kein Ansteigen dea Schmelz- 
punktes f eatgeatellt . Ea achaint alao of f enaichtlich zu einem 
Abbau gekommen zu aein. 

Bei Beiapiel 6a' wurde keine GaastrSmung, aondern ein Heiz- 
mantel angewandt. 

Die stiindliche Molekulargewichtazunahme ala Punktion der 
Temperatur ergibt aich aua Pig. 3. Ea herrachte eine kon- 
stante Gaaatrbmung mit einer Geschwindigkeit von 0,6 m/aec. 
Ea aei darauf hingewieaen, daB daa Molekulargewicht ab 180 C 
aehr achnell ansteigt, was bia etwa 210°C anhalt, wo dann wie- 
der ein aehr achneller Abfall der Geachwindigkeit zu beobach- 
ten i3t. Ea aei auch darauf hingewieaen, dafi in Abweaenheit 
von auareichendem Inertga3 Oder bei einem unzureichenden Far- 
tialdruck kein Anateigen dea Molekulargewichts f eatzuatellen 
iat. 

Beiapiele 7 bia 10 

In Tabelle III aind die Bedingungen, Eigenachaf ten und 
Dimensionen der Vorrichtung fur Beiapiel 7 bis 10 zuaammenge- 
faQt. Ala Polymer wurde Polyathylenterephthalat unteraucht. 
Ea herrachte jewella eine Gasgeachwindigkeit von 0,87 m/aec. 
Die Verweilzeit dea Granulate zwi3chen Spinndiise und Kristal- 
liaatorkammer betrug 4 bzw. 3 sec. 



Tabelle III 
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Die erf indungsgemaB im fester) Zustand polymerisierten 
Proben zeigten beim Verspinnen zu Chemief asern auBerordent 



lich wenig Fehlerscheinungen . Die verbesserten Eigenschaf ten 
sind moglicherweise der Entfernung von niedermolekularem Poly- 
ester zuzuschreiben . Die erf indungsgemaB kristallisierten Poly- 
ester eigneh sich also ganz besonders fur die Herstellung von 
Chemiefasern. 

Bei dem in den Beispielen 7 bis 10 verwendeten Kristalli- 
sator handelte es sich um Turme mit einem Verhaltnis von Hohe 
zu Durchmesser von 33:3 (Beisp. 7 und 8) bzw. 40:4 (Beisp. 9 
und 10). Betragt die Hbhe weniger als das PUnffache des Durch- 
messers, dann kann es zu einem Durchblasen kommen, so daB mit 
Schwierigkeiten durch Verstopfen der Umleitungen und mit 
schlechter Kristallinitat des Polyesters zu rechnen hat. Ver- 
wendet man Abzugsrohre von weniger als 76 mm Durchmesser, so 
kann es zu einer Bruckenbildune; Oder zu Verstopf un^en durch 
das auszutragende Polyestergranulat kommen. Im Turm 47 zum 
Trocknen bzw. zur Polymerisation im festen Zustand betrug das 
Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser 40:5 f 40:5, 72:10 bzw. 
72:10. Hat der Turm 47 eine Hohe von weniger als dem Sechs- • 
fachen seines Durchmessers , so treten UngleichmaBigkeiten auf, 
die zu merklichen Beeintracht igungen des Spinnvorganges fuh- 
ren konnen und sich in AusschuB bei dem Pertigprodukt auswir- 
ken.Die Pellets weisen dann ungleichmaBige Feuchtigkeitswerte 
und unterschiedliche Schmelzviskositat auf. 

Die Querschnittsf lache des Trockenturms war etwa 2,8mal 
groBer als diejenige des Kristallisators bei den Beispielen 
7 und 8 und 6,3mal groBer bei den Beispielen 9 und 10. Betragt 
die Querschnittsf lache des Kristallisators weniger als 2,0, so 
wird das Verfahren aufgrund der erhohten Herstellungskosten 
und der auftretenden mechanischen Probleme unwirtschaf tlich . 
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PatentansprUche 



^j) Verfahren zum Kristallisieren und Trocknen von kristalli- 
sierbaren Polyestem, bei welchen die Kristallisations-Akti- 
vierungstemperatur mindestens 50°C oberhalb ihrer Glastiber- 
gangstemperatur liegt, dadurch gekennzeichnet, 
daB man den unter Druck aus einer DUsenplatte austretenden 
Polyester bei einer Temperatur zwischen 15 und 70°C nicht lin- 
ger als 3 sec mit einem Abschreckmedium, das ein oberflachli- 
ches Abschrecken bewirkt, in BerUhrun* bringt, den an der Ober- 
flache abgeschreckten Polyester zu Pellets oder einem Granulat 
zerkleinert und das Abschreckmedium rasch von den Pellets oder 
dem Granulat abtrennt, derart, daB die Durchschnittstemperatur 
der Pellets oder des Granulats vor dem Eintritt in eine Wirbel- 
schichtzone, in der die Kristallisation stattfindet, oberhalb 
130°C gehalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das unter Druck aus der DUsenplatte aus- 
tretende geschmolzene Polymerextrudat mit einer PlUssigkeit 

in Beriihrung gebracht wird, die eine WSrmekapazitat von minde- 
stens 0,6 cal/g/°C aufweist. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 
kennzeic'hnet, dafl die Wirbelschicht mit Hilfe eines 
erhitzten gasf8rmi«en Mediums gebildet wird, das sich mit einer 
Oberf l&chengeschwindigkeit von mindestens 0,7 m/sec bewegt. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet , daB das gasformise Medium auf 130 bis 190°C 
erhitzt ist* 

5. . Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , dafl die Verweilzeit der Pellets 
bzw. des Granulats innerhalb der Wirbelschichtzone 2 bis 30 
Minuten betragt, wobei eine Kristallinitat von mindestens 50 # 
erhalten wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspxii che 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet , daQ das Gas mit einer Temperatur 
von 150 bis 180°C in die Kristallisationszone eintritt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet , daS die Pellets bzw. das Granu- 
lat, nachdem die Kristallisation eingetreten ist, kontinuier- 
lich aus der Wirbelschichtzone in einen Trockenturm Uberfuhrt 
werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet f daQ die Pellets bzw. das Granu- 
lat getrocknet und gleichzeitig im festen Zustand polymeria 
isert werden, indem man ein Inertgas mit einer Oberf lachenge- 
schwindigkeit von 0 f 15 bis 0,61 m/sec, das auf eine Temperatur 
von 180 bis 212° erhitzt ist, hindurchleitet , bis eine Intrin- 
sikviskositat zwischen 0 f 7 und 1 f 3 dl/g erreicht ist* 

9. Vorrichtung zur DurchfUhrung des Verfahrens nach An- 
spruch 1 bis 8, gekennzeichnet durch ein senk- 
recht angeordnetes Kristallisationspef ufl (16) mit einer 
seinem oberen Teil angeordneten Zuf uhrof f nuns (14) zur Ein- 
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fiihrung der Polyesterpellets und einer in seinem unteren Teil 
angeordneten Kammer (25) zur Einfiihrung eines erhitzten Gases 
mit einer Geschwindigkeit , die zum Aufbau einer V/irbelschicht 
in dem GefaS ausreicht, wobei die Hbhe des Kristallisationsge- 
faSes mindestens das Funffache seines Durchmessers betragt und 
in seiner Mitte ein tlberlauf rohr (6) zur Abfiihrung von kri- 
stallisiertem Polyester angeordnet ist, dessen Innendurchmes- 
ser mindestens 7,6 cm betragt. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, gekennzeich- 

n e t durch eine die kristallisierten Polyester aus dem 
KristallisationsgefaQ aufnehmende Trockenkolonne (47), deren 
Querschnitt mindestens 2mal so groS ist wie derjenige des 
KristallisationsgefaBes und an welcher Einrichtuneen (42, 43, 
45) zur kontinuierlichen Porderung eines erhitzten Gases durch 
die Kolonne angeordnet sind. 
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